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A norbixin complex with a water-soluble or water-dispersible branched-chain or cyclic polysaccharide or a 
water-soluble or water-dispersible protein, which will not precipitate upon standing in water, which gives 
an essentially stable blight reddish or magenta solution in water, and from which complex norbixin cannot 
be removed by centrifugation, as well as a process for preparing such a complex of norbixin and a 
substrate, selected from a water-soluble or water-dispersible branched-chain or cyclic polysaccharide and 
a water-soluble or water-dispersible protein, by contacting the substrate and norbixin in an aqueous 
solution at an alkaline pH, e.g., above about 8.5, at which pH the norbixin is present in its water-soluble 
orange alkaline form, and then acidifying to drop the pH to below about 7.7, preferably below about 6.8, 
thereby complexing the norbixin in its neutral to acidic reddish or magenta form with the substrate, are 
disclosed. 
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© Nortoixin-Addukte 

Die Erfindung belrifft einen Komplex von Norbixin mit 
einem wasserloslichen Oder in Wasser dispergierbaren, 
verzweigtkettigen oder cyclischen Polysaccharid oder einem 
wasserloslichen oder in Wasser dispergierbaren Protein, 
welcher beim Stehen in Wasser nicht ausfallt. eine im 
wesentlichen stabile, helle, rot lie he oder purpurrote Losung 
in Wasser ergibt und aus dem Norbixin durch Zerrtrifugation 
nicht abgetrennt werden kann. Die Erfindung betrHtt auch 
ein Verfahren 2ur Herstellung eines solchen Komplaxes aus 
Norbixin und einem Substrat, das gewahlt ist aus wasserlos- 
lichen Oder in Wasser dispergierbaren, verzweigtkettigen 
oder cyclischen PoJysacchsriden und wasserloslichen oder 
in Wasser dispergierbaren Proteinen dutch In-Kontakt-Brin- 
gen von Substrat und Norbixin in einer wafirigen Losung bei 
einem alkalischen pH-Wen r beispielsweise oberhalb von 
etwa 8,5, bai welchem das Norbixin in seiner wasserlosli- 
^ chen, orangefarbenen alkalischen Form vorliegt, und danach 

<Ansauem unter Absenken des pH-Wertes unter etwa 7.7. 
vorzugswelse unter etwa 6,8, und dadurch Komplexieren des 
q Norbixins in seiner neutraten bis sauren. rotlichen oder 
0) purpurroten Form mit dem Substrat. 
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Die Erfindung betrifft Norbixin -Addukte mit wasser- 
loslichen oder in Wasser dispergierbaren Proteinen 
oder verzweigtkettigen oder cyclischen Polysaechari- 
den. Insbesondere betrifft die Erfindung Id are, r5tliche, 
wasserldsliche Norbixin-Addukte mit verbesserter Far- 
bekraft und Stabilitat im Licht und unter sauren Bedin- 
gungen. 

Die vorliegende Erfmdung beschreibt eine neue und 
neuartige Addukt-Form von Norbixin, einem aus An- 
natto-Samen gewonnenen Carotinoid mit zwei Carbon- 
sauregroppen, 

Dieser Samen wird von einem tropischen Busch pro- 
duziert, der im Amazonasbecken heimisch ist und heut- 
zutage in den tropischen Zonen der ganzen Welt kulti- 
viert wird Die Auflenseite des Samens ist mit einer 
Menge von 1 bis 2% Bixin uberzogen, welches der Mo- 
nomethylester von Norbixin ist Das Bixin wird leicht 
aus den frischen Samen in Form einer Paste gewonnen 
und wird als solches als Kosmetik- und Lebensmittel- 
farbstoff von den Einheimischen des Amazonasgebiets 
verwendet Seit seinem Anbau in der Neuen Welt wurde 
Bixin in Pastenform ein weit verbreitetes Farbemittel 
fiir Fette, In jungerer Zeit wurde es raffiniert und als 
mikrokristalline Suspension in Pflanzendl oder als mehr 
verdttnnte Losung in Pflanzendl hergestellt Diese For- 
men von Bixin werden verwendet urn Margarine* But- 
ter und Bratole zu farbea Sie werden auch, wenn sie auf 
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dung, wie sie in der voriiegenden Anmeldung beschrie- 
ben ist Die weniger reinen. herkommlichen, fur Kase- 
farben verwendeten Norbixin-Typen kdnnen jedoch 
ebertfalls eingesetzt werden, wenn die Farbreinheit 
nicht von oberster Bedeutung ist 

Norbixin ist unldslich in Wasser, wahrend sich die 
Salze wie beispietsweise Kalium- Norbixinat (sehr Ids- 
lich) und Natrium-Norbixinat (weniger Idslich) , unter 
alkalischen Bedingungen unter Bildung eines orangefar- 
benen Farbstoffs Idsen. Diese Salze sind sowohl in trok- 
kener als auch in flussiger Form erhaltlich. entweder in 
Mischung mit einem Erdalkahcarbonat-Trager oder ge- 
trocknet und in Mischung mh einer modifizierten Le- 
bensmittel starke. Diese Trockenprodukte weisen die- 
selben Eigenschaften auf wie die waBrigen Norbixinat- 
Ldsungen: Sie sind in Wasser dispergierbar, ha ben einen 
orangenen Farbton und sind niitzlich fur die Beimi- 
schung in Mehle und Gewiirze. Aufierdem kann Norbi- 
xin aus einer Norbixinat- Losung durch Zusatz von Sau- 
re gefallt werden. Die resultierende FlQssigkeit wird auf 
Salz dispergiert und ergibt ein Produkt das fur die Far- 
bung von Gewtirzsalz vorgeschlagen wurde. 

Der Stand der Technik zeigt auch die Herstellung 
eines lakeartigen, wasserunloslichen Farbemittels, das 
durch Mischen einer Norbixinat- Losung mit Cellulose, 
Steden, Zusatz von Salz zur Fixierung des Pigments auf 
der Cellulose, Entfernen des Wassers und Norbixinat- 
Oberschusses durch Filtration und letztendlich Wa- 
schen mit sehr verdunnter Essigsaure hergestellt wurde, 



Tragern wie Salz dispergiert sind, als SoBenwurze und 30 urn ein neutrales Pulver bereitzustellen. Das Farbemit 
dergleichen verwendet Bixin umfassende Zubereitun- 
gen werden heutzutage im allgemeinen durch Losungs- 
mittel-Extraktion und Reinigung des Farbstoffs herge- 
stellt 

Norbixin, das verseiftes Bixin darstellt wird durch die 35 
alkalische Verseifung von Bixin hergestellt Dies ge- 
schieht im allgemeinen durch Extrahieren der Samen 
mit waBrigem Alkali und Aufheizert Das resultierende 
Produkt das im Handel als "Kasefarbe" ("cheese co- 



tel welches eine braunliche und nicht die orangene 
Farbe der herkommlichen Norbixinat-Zubereitungen 
aufweist ist angeblich geeignet zur Farming von Tablet- 
ten- Es wurde nicht zur Verwendung als Lebensmittel- 
farbstoff vorgeschlagen. 

AuOerdem werden Norbixinat-Zubereitungen unter 
Verwendung von Polysorbate® 80 und gegebenenfalls 
Propylenglykol hergestellt Polysorbate* 80 ist ein ubli- 
cher Emulgator in fur Lebensrnittel geeigneter Reinheit 



lour") bekannt ist ist die Grundlage der Far bung der 40 Bei Zusatz zu sauren Medien wandeh sich das Norbixi- 
M " ~ * * " 11 ■ nat in Losung in dem Polysorbate® 80 in Norbixin urn, 

das durch das Polysorbate® 80 emulgiert bleibt. Diese 
Losungen sind organgef arben, und ihr Farbton und ihre 
Reinheit hangen von der Reinheit des Bixins ab, das zur 
45 Herstellung des Norbixinats verwendet wurde. Diese 
Farbemittel werden saurestabile Annattc~Farbcmittei 
genannt und sind niitzlich fur SoBen und Dressings. 

Ein Verstandnis des in der voriiegenden Anmeldung 
beschriebenen Adduktes wird gef6rdert durch Verwen- 



meisten Cheddar- Kase. Es wird unmittelbar in das But- 
terfaB gegeben oder der Milch, die sauer ist, zugesetzt 
Diese fallt das Norbixin, und dieses farbt seinerseits das 
Butterfett wahrend der Fermentation. Dieser durch un- 
mittelbare alkalische Behandlung gewonnene Extrakt 
enthalt andere Alkalildsliche Stoffe, von denen viele 
braunliche Farbtone aufweisea Diese tragen auch zur 
Farbung des Kases bei. Es besteht bei diesen jedoch die 
Neigung, daB sie dieTiefe des Farbtons verringem. Die- 



ses ist gleichbedeutend mit einem Zusatz von mehr 50 dung der empirischen Formetn und Molekulargewichte 



grauem Farbton zum Farbstof f - 

FUr Anwendungen, die eine groBere Farbtiefe erfor- 
dern, wird Norbixin durch Verseifung von relativ rei- 
nem Bixin hergestellt welches seinerseits durch Kristal- 
lisation aus einem Losungsmittet wie beispielsweise Et- 55 
hylacetat oder Chloroform hergestellt wurde. Dies ver- 
bessert die Tiefe des Farbtons unddamit auch die Farb- 
helligkeit Ein solches Produkt kann dazu verwendet 
werden, Getreideprodukten einen orangenen Farbton 
zu geben. Dies geschieht dadurch, daB man dem Teig die 50 
alkalische Norbixinat- Losung oder ein entsprechendes 
Pulver zusetzt wobei das Norbixin aufgrund der Acidi- 
tat ausfallt Beim Backen wird die orangene Farbe iiber 
den ganzen Teig verteilt 

Da Norbixin, das aus reinem Bixin (Reinheit 75% 65 
oder mehr) hergestellt wurde, eine groBere Farbtiefe 
und Reinheit des Farbtons aufweist, ist es die bevorzug- 
te Norbixin-Form zur Verwendung bei der Adduktbil- 



der Annatto-Carotinoide: 

Bixin: Monomethylester; eine freie M W 394 

Carbonsauregruppe C25H40O4 

Norbixin: zwei freie MW380 

Carbonsauregruppen C14H38O4 • 

Norbixinate: Alkalisalze von Norbixin: 

- Kaliumsalz: C24H36O4K2 MW456 

- Natriumsalz: C 2 4H3604Na 2 MW424 

Die Norbixinate werden bei Zusatz zu Lebensmitteln, 
die sauer sind, in freies Norbixin umgewandelt. In den 
Lebensmitteln zeigen sie erwartungsgemaB ihre oran- 
gene bis orange-braune Farbe. 

Ein besseres Verstandnis der voriiegenden Erfindung 
ergibt sich bei Bezugnahme auf die Zeichnungen, Alle 
Zeichnungcn zeigen Absorptionsspektren von verschie- 
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denen Komplexen oder Addulcten gemaB der Erfindung 
und von entsprechenden unkomplexierten oder nicht in 
Adduktform vorliegenden S toff en zum Vergleich. Es 
zeigen iro einzelnen: 

Fig. 1 ein Absorptionsspektrum eines Adduktes aus 
Norbixin und Gummi arabicum gemaB der Erfindung, 
verdannt in Wasser bei ein em pH-Wert von 3. Das 
Spektrum zeigt keine Peaks, jedoch eine deutliche Ab- 
sorption bei 550 nm. 

Fig. 2 ein Absorptionsspektrum von Norbixin mit 
Polysorbate® 80, verdflnnt in Wasser bei einem pH- 
Wert von 3. Dieses Spektrum zeigt die charakteristi- 
schen Peaks. 

Fig. 3 ein Absorptionsspektrum eines Norbixin-Gela- 
tme- Adduktes gemaB der Erfindung, verdannt in Was- 
ser bei einem pH-Wert von 3. Das Spektrum zeigt wie- 
derum keine Peaks, zeigt jedoch wiederum eine deutli- 
che Absorption bei 550 nm. 

Fig. 4 ein Absorptionsspektrum von Norbixinat, ver- 
dunnt in destilliertem Wasser. Auch dieses Spektrum 
zeigt wiederum die charakteristischen Peaks. 

Fig. 5 ein Absorptionsspektrum eines mit Norbixin 
gesattigten Sojabohnendls, verdUnnt auf 50% in Soja- 
bohnenol Dieses Spektrum zeigt ebenfalls die charakte- 
ristischen Peaks im Beretch von 430 bis 490 nm. 

Es ist eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neue 
und stabile Komplexe oder Addukte von Norbixin mit 
Substraten, die ausgewahlt sind unter Polysacchariden 
und Proteinen, und ein Verfahren zu deren Herstellung 
bereitzustellen. 

Es ist eine weitere Aufgabe der Erfindung, solch einen 
Komplex oder solch ein Addukt bereitzustellen, welches 
durch Ans&uern aus einer alkalischen Losung von Nor- 
bixin und einem Subs trat gewonnen wird das bei Stehen 
in Wasser nicht ausf allt, das eine im wesentlichen stabile 
rotliche bis purpurrote (und nicht die Gbliche, im alkali- 
schen Bereich vorliegende orangefarbene) Losung in 
Wasser bei einem pH-Wert von 3 bis 4 ergibt und aus 
dem Norbixin durch Zentrifugation bei neutralen bis 
sauren pH-Werten nicht entfernt werden kann. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht darin, 
solche neuen Addukte oder Komplexe, in denen Norbi- 
xin in komplexierter Form mit einer Vielzahl von Sub- 
straten vorliegt, und Coazervate solcher Komplexe be- 
reitzustellen. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht in der 
Bereitstellung solch eines verbesserten Norbixin-Pro- 
duktes bzw. eines Verfahrens zu dessen Herstellung, 
welches bei seiner Verwendung zura Farben von Le- 
bensmitteln, GctrSnken und dergleichen aile typischen 
Vorteile des stabilen Norbixin- Komplexes oder -Ad- 
duktes aufweist. 

Weitere Aufgaben werden im Verlauf der nachfol- 
genden Beschreibung ersichtlich; darOberhinaus erge- 
ben sich zus&tzliche Aufgaben in offensichtlicher Weise 
fflr den Fachmann, an den sich die vorliegende Erfin- 
dung richteL 

Es wurde nun gefunden, daB rfldiche, s&urestabile, 
fiOssige oder pulverfdrmige Addukte oder komplexierte 
Formen von Norbixin. die durch das nachfoigend be- 
schriebene Verfahren hergestellt werden, dazu verwen- 
det werden kdnnen, einem Lebensmittel oder Getrank 
eine hellrote oder purpurrote Farbe zu verleihen. Dies 
steht im Gegensatz zu den orangenen Farbtonen, wie 
sie mil den 0b lichen Norbixinat-Losungen oder -Pul- 
vern erh&klich sind. Das Substrat, mit dem das Norbixi- 
nat das Norbixin-Addukt bildet, kann ein wassertosli- 
ches oder in Wasser dispergierbares, verzweigtkettiges 



oder cyclisches Polysaccharid oder Protein sein. Es un- 
terscheidet sich in seiner chemischen Konstitution von 
den modifizierten Lebensmittelstarke-Pulvern, wie sie 
mit Norbixinat hergestellt werden, dadurch, daB es nur 

s Norbixin und kein Norbixinat enth&lL Das Addukt hat 
die gleiche Wasserldslichkeit wie das Substrat, ist in 
Bezug auf seinen Farbton typisch rdtlich, weist ein 
Spektrum auf, das von dem von Norbixin- Emulsionen 
und von dem von Norbixinaten verschieden ist und 

to weist eine grdBere Farbekraft auf. Es bietet dem Le- 
bensmittel technologen eine neue Art von Annatto- 
Farbstoff, der hinsichtiich des Farbtons verschieden von 
dem des Standes der Technik ist Das Addukt stellt einen 

. Getrankefarbstoff bereit, der ohne die Oxidation f6r- 

15 dernde Emulgatoren wie beispielsweise Polysorbate* 80 
hergestellt wird und es bietet Saurestabilitat auf einem 
weiten Spektrum von Substraten, 

Eine zusatzliche Ausbildungsform gemaB der vorlie- 
genden Erfindung besteht in einem Coazervat-Doppel- 

20 addukt, das vorzugsweise dadurch hergestellt wird daB 
man Substrate von entgegengesetzter Ionenladung un- 
ter Bildung einer weiteren neuen Ktasse von Farbstof- 
fen mischt, die bei der Herstellung von Lebensmitteln 
nfitzlich sind 

25 Der BegrifF "Addukt" wie er in der vorliegenden An- 
meldung verwendet wird, wird im herkommlichen Sinn 
verwendet und bedeutet ein komplexes MolekQL das 
durch Assoziation verschiedener Molektile zu einem 
Einschluflkomplex (inclusion complex) gebildet wird, in 

30 dem eine Verbindung innerhalb des Gitters oder der 
Helix einer anderen Verbindung enthahen ist, oder in 
der zwei verschiedene Verbindungen durch Wasser- 
stoffbrOckenbindungen oder dergleichen eng aneinan- 
der gebunden sind 

35 Die fur die vorliegende Erfindung kritischen Bedin- 
gungen werden in einfacher Weise erreicht: 

1. Das Substrat cnuB ein in Wasser dispergierbares 
oder wasserldsliches, verzweigtkettiges oder cycli- 

40 sches Polysaccharid oder ein in Wasser dispergier- 
bares oder wasserldsliches Protein sein. Geradket- 
tige, wasserunldsliche Polysaccharide, wie bei- 
spielsweise Cellulose, sind ungeeignet. Beispiele 
von praktisch brauchbaren Substraten schlieBen 

45 Milchprotein, Natriumcaseinat, Molke, Gelatine, 
modifizierte Lebensmittelstfrke, Pektin, einen 
Pflanzengummi wie beispielsweise Gummi arabi- 
cum, Karayagummi oder Ghattigummi, Propylen- 
glykolalginal Cyclodextrin, von Amylopektin ab- 

50 geleitetes Maltodextrin und Carboxymethylcellulo- 
se ein. 

2. Die Norbixmat-Ldsung muB mit dem Substrat 
bei einem alkalischen pH-Wert so gemischt wer- 
den, daB die Adduktbildung unter alkalischen Be- 
ss dingungeft beginnt Der pH-Wert liegt daher bei 

wenigstens etwa 8,5, jedoch bevorzugt bei wenig- 
stens etwa 9 und vorteilhafterweise bei 10 bis 12. 
Die Temperatur liegt vorzugsweise bei Umge- 
bungstemperatur und ist manchmal in vorteilhafter 
60 Weise hoher. Sie kann jedoch manchmal sogar et- 
was niedriger sein. 

3. Die alkaJische L5sung mufl relativ langsam ange- 
s&uert werden, damit es mogiich wird, daB das Nor- 
bixinat ein stabiles Addukt bildet, statt als freies 

65 Norbixin auszufallea Am Ende mu3 der pH-Wert 
unter etwa 7,7 liegen und liegt vorzugsweise unter 
etwa 6A optimalerweise bei etwa 6 bis etwa 6,7. Er 
kann jedoch sogar niedriger liegen, beispielsweise 
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bei einem pH-Wert von 3, wenn das Substrat bei 
einem soldi ntedrigen pH-Wcrt nicht abgebaut 
wird. 

Obwohl dies nicht essentiell 1st, stammt die bevorzug- 
te Form des Norbixinats aus relativ reinem Bixin. Dies 
verbessert den Farbton. die Reinheit der Farbe und die 
Loslichkeit des Adduktes. 

Das Verfahren gemiiB der Erfindung kann in vorteil- 
hafler Weise — aber nicht notwendig — in Gegenwart 
eines mit Wasser mischbaren, nicht sauren LSsungsmit- 
tels durchgeflihrt werdeiu das nicht in negativer Weise 
mit dem Vorgang der Adduktbildung oder Komplexbil- 
dung des Norbixins mit dem Substrat wechselwirkt Bei- 
spielsweise kann das Substrat in vorteilhafter Weise is 
ausgewgLhlt werden aus der aus Alkoholen, Glycerin und 
Propylenglykol bestehenden Gruppe, am meisten vor- 
teilhaft Ethyl- oder Isopropylalkohol, Glycerin oder 
PropylenglykoL 

Die folgenden Beispiele veranschaulichen die Wich- 20 
tigkeit dieser kritischen Bedingungen, zeigen typische 
Substrate auf und geben Beispiele fur Anwendungen 
des Addukt-Produktes im Vergleich zu Norbixinat-Pro- 
dukten des Standes der Technik. Eine Beschrankung der 
Erfindung kann jedoch aus diesen Beispielen nicht abge- 2s 
leitet werden. 

Bei spiel 1 

Bevorzttgte Formen des Verfahrens und des Produktes 30 

Zwei bevorzugte Proteine sind Magermilch und Ge- 
latine, und zwei bevorzugte verzwetgtkettige Polysac- 
charide sind Gummi arabicum und Carboxymethylcellu- 
lose* Die grundlegende Verfahrens weise zur Bildung 35 
der Addukte ist die gleiche: Anheben des pH-Wertes 
einer waflrigen Losung auf wenigstens 8,5. beispielswei- 
se durch Zusatz von KOH oder NaOH, danach Zuset- 
zen einer alkalischen Losung eines Norbixinats, Umruh- 
ren und langsam Ansauern, beispielsweise mit verdunn- 40 
ter Phosphorsaure* Die angesluerten Losungen kdnnen 
als solche verwendet werden oder werden vorzugswei- 
se spruhgetrocknet urn ein bakteriologisch stabiles Pul- 
ver bereitzustellen. 

45 

la)Magermilch 

200 ml Magermilch wurden auf etwa 30° C erwarmt 
und der pH-Wert wurde mit verdunnter KOH von 6,5 
auf 10,0 angehobeiL Danach wurden 21 ml 6,6%ige Kali- 50 
um-Norbixinat- Ldsung zugesetzt Dies erhdhte den pH- 
Wert auf 10,8. Die Mischung wurde 10 Minuten lang 
gerilhrt und danach mit 5%iger Phosphorsaure im Ver- 
lauf einer Zeit von 12 Minuten auf einen pH-Wert von 
6,5 angesauert Die resultierende Losung eines Norbi- 55 
xm-Adduktes mit Magermilchproteinen wurde sprtlh- 
getrocknet Bei WiederhersteHen einer 10%igen L6- 
sung in Wasser hatte diese das Aussehen und die Eigen- 
schaften der Norbixin-Magermilch-LOsung bei einem 
pH-Wert von 6,5 und hatte eine leuchtend rote bis pur- 60 
purrote Farbe. 

Die Verwendung von flUssiger Molke anstelle von 
Magermilch fUhrte zu einem in gleicher Weise interes- 
santen und tief gef arbten Norbixin- Addukt-Produkt 

65 

b) Gelatine 

Eine 2%ige Losung von "200 blooms-Gelatine wurde 
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hergestellt durch Erwarmen von 4 g Gelatine in 200 ml 
Wasser auf 40°C Bei dieser Temperatur ldste sich die 
Gelatine. Der pH-Wert wurde erhoht auf 11, und 2 ml 
einer 6,6%igen Kalium-Norbixinat-Losung wurden zu- 
5 gesetzt Die Mischung wurde 10 Minuten lang geruhrt 
und mit iq&iger H3PO4 im Veriauf einer Zeit von 15 
Minuten auf einen pH-Wert von 63 angesauert Die 
Losung wurde als solche verwendet oder zu einem Pul- 
ver getrocknet und gemahlen,das nach Ldsen in Wasser 
to oder Saf t eine hellrote Farbe ergab. 

c) Gummi arabicum 

30 g Gummi arabicum wurden in 100 ml Wasser ge- 
ldst und Uber Nacht hydratisiert Die Losung wurde auf 
30° C abgekOhlt, und der pH-Wert auf 10 angehoben, 
danach 33 ml einer 6,6%igen Kalium-Norbixinat-Lo- 
sung zugesetzt und 20 Minuten lang geruhrt Der pH- 
Wert wurde Ober eine Zeitdauer von 15 Minuten mit 
Hilfe einer 5%igen Phosphorsaure auf 6,4 gesenkt Ein 
Teil der Losung wurde sprtihgetrocknet, ein Teil der 
Losung wurde als solche verwendet und ein Teil der 
Ldsung wurde mit zwei Teilen Propylenglykol verdflnnt 
und die Verdunnung als solche verwendet Bei Zusatz zu 
Sodawasser ergaben alle Produkte eine leuchtend him* 
beerrote Farbe. Bei Zumischen zu TomatensoBe wur- 
den Heltigkeit und Starke des roten Farbtons erhdht. 

d) Carboxymethylcellulose 

Eine 2%ige Ldsung von Carboxymethylcellulose 
wurde hergestellt durch Einstauben in 40* C warmes 
Wasser und Hydratisieren Ober eine Zeitdauer von 6 
Stunden. Es ergab sich ein viskoser Sirup- Der pH-Wert 
wurde auf 11 erhdht, 2 Vol-% einer 6,6% i gen Kalium- 
Norbixinat-Losung wurden zugesetzt und die Mischung 
wurde Ober eine Zeitdauer von 30 Minuten geruhrt 
Diese wurde im Veriauf von 10 Minuten mit l%iger 
H3PO4 auf einen pH-Wert von 6\5 angesauert wahrend 
sich das Norbixin-CMC-Addukt bildete. Das Produkt 
war rotltch orange und nach Ldsen eines Teils in ftinf 
Teilen Wasser war es nach dem Abktihlen viskos. In 
dieser Form trftgt es zur Farbe und Viskositat von ver- 
schiedenen SoOen bet Das Produkt war saurestabil (pH 

In den vorangehenden Beispielen konnte das Norbi- 
xin vom Substrat durch Zentrifugation bei einem neu- 
tralen bis sauren pH-Wert nicht entf ernt werden. 

Beispiel 2 

Veranschaulichungdes eixizigartigen Farbtons, der mit 
dem Addukt erhalten wird, und der verstarkten 
Farbekraft 

a) Farbung von Milch 

Eine 6,6%ige L5sung reinen Kalium-Norbixins (soge- 
nannte Kasefarbe) wurde mit Wasser auf 1,1% verdiinnt 
und die verdtlnnte Losung wurde unter ROhren einer 
Vollmilch zugesetzt bis der Gehalt in der Milch 
100 ppm Norbixin betrug. Die resultierende Farbe war 
hellorange. 

Magermilch-Norbixin-Addukt-Pulver, wie es in Bei- 
spiel 1(a) hergestellt worden war, wurde mit Wasser 
1 : 10 verdunnt und der Vollmilch bis zu einer Konzen- 
tration von 50 ppm Norbixin zugesetzt. Die Milch hatte 
eine himbeerrote Farbe, und die Farbintenshat war ver- 
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gleichbar. Bci einem Gehait von 100 ppm ist sie erwar- 
tungsgemaB starker. 

Eine mogliche Erklarung fur den starker roten Farb- 
ton und die groBere Farbekraf t des Adduktes ist folgen- 
de: Da der pH-Wert der Milch timer 7 liegt, fallt das 5 
Norbixin a us der Kasefarbe aus, lost sich in dem Butter- 
fett, und die Farbe ist orange; in dem mit dem Addukt 
gefarbten Produkt verbleibt das Norbixin als Addukt, 
welches eine himbeerrote Farbe hat und bei gleichem 
Gehait farbintensiver ist Dies zeigt die einzigartigen 10 
und unerwarteten Eigenschaf ten des Adduktes. 

Beispiel 2(b) 

Urn den Unterschied in der Art des Adduktes und den 15 
resultierenden Unterschied in der Farbekraft des Ad- 
duktes im Vergleich mit freietn Norbixin aufzuzeigen, 
wurden die folgenden Substrate in einer Verdunnung 
von 1 : 100 in destilliertem Wasser hergesteltt: 
Gelatine, *200 bloom' (erwarmt auf 35° Q 20 
Gummi arabicum, 

Polysorbate* 60 (ein 5iiger EmuJgator, der verwendet 
wird, urn saurebestandige Annattof arben herzustellen). 

Der pH-Wert jeder Losung wurde auf 10 erhoht 1 ml 
6 r 6 t M?iger Norbixin at- Losung wurde zugesetzt und die 25 
Losungen wurden fiber einen Zeitraum von 5 Minuten 
mit einer 0,5%igen H3PO4 angesauert, urn im Fall von 
Gelatine und Gummi arabicum das Addukt und im Fall 
von Polysorbate* SO das emulgierte Norbixin zu bilden. 
Diese Losungen wurden im nachsten Schritt mit destil- 30 
liertem Wasser auf 1 : 100 verdOnnt, wobei der pH- Wert 
auf 3 eingestelh wurde. Spektren dieser L5sungen wur- 
den aufgenommen und das visuelle Erscheinungsbild 
aufgezeichnet 

Zusatzlkh wurden 100 ml Sojabohnendl. 50 ml Was- 35 
sen 1 ml einer 6,6%igen Norbixinat- Ldsung und eine 
ausreichende Sauremenge, urn den pH-Wert auf 5 zu 
senken, auf 50° C erwarmt und fQr zwei Stunden geruhrt, 
um erne gesattigte Losung von Norbixin in Sojadl her- 
zustellen. Das Ol wurde abgetrennt, filtriert und das 40 
Spektrum gegen Sojadl als Leerwert aufgenommen, um 
das Spektrum von Norbixin in Sojadl zu zeigen* 

Das Gummi arabicum- Addukt war kJar rot, die Poly- 
sorbate® 80- Losung war klar hellorange. Das Addukt 
hatte nicht nur eine Absorption bei 550 nm, die zehnmal 45 
so groB war wie die Absorption des in Polysorbate® 80 
emulgierten Norbixins, sondern auch nur etwa 65% der 
Absorption im biauen 460-nm-Bereich* Diese ist verant- 
wortlich fur seine rote Farbe im Vergleich zur orange- 
nen Farbe des in Polysorbate® 80 geldsten Norbixins. 50 

Die Spektren sind in den Fig. 1 bis 5 gezeigt. Es ist 
offensichtlich, daB sie in zwei K lass en fallen: Spektren 
des freien Norbixins mit zwei Peaks im Bereich von 450 
bis 500 run, ahnlich dem Spektrum von Norbixinat, das 
mit destilliertem Wasser verdOnnt wurde, und Spektren 55 
des Adduktes* die flache Kurven und eine deutliche Ab- 
sorption bei 550 nm in Beziehung zu der Absorption bei 
460 nm habea Dies spiegelt die visuellen Unterschiede 
wider: Das freie Norbixin in destilliertem Wasser, Poly- 
sorbate* BO und Sojabohnendl sind orange und das Ad- 60 
dukt ist rot bis purpurroL 

Man lieB die verdOnmen Losungen einen Tag lang auf 
einer Tischplatte unter fluoreszierendem Licht stehen. 
Die Polysorbate 9 80-Losung wurde farblos, wahrend 
die Addukte ihre Farbe behielten. Dies zeigt die stark 65 
erhdhte Lichtstabilitat des Adduktes im Vergleich zu 
freiem Norbixin, welche auf die Anderung in der Natur 
des Chromophors zuriickzuf iihren ist 
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Die Addukte der anderen wasserldslichen und in 
Wasser dispergierbaren Proteine und verzweigtketti- 
gen und cyclischen Polysaccharide, die in dieser Be- 
schreibung erwahnt werden, verhalten sich in derselben 
Weise. Wenn jedoch das Substrat trtibe ist wie dies im 
Fall von Magermilch ist, ist die Dispersion des Adduktes 
ebenfalls trtibe. 

Dies wiederum zeigt den Unterschied in der Art des 
Produktes gemafl der vorliegenden Erfindung und des 
Norbixins des Standes der Technilt Der visuelle Unter- 
schied im Farbton, wie er in Teil (a) dieses Beispiels 
gezeigt wurde, wird durch diese Erklarung und die tech- 
nischen Daten gestQtzt 

Daher stOtzt das Verhalten des Adduktes den SchluB, 
den man aus den charakteristischen spektralen Eigcn- 
schaften ziehen kann: Das Addukt ist an sich ein von 
Norbixin oder auch Norbixinat verschiedenes Chromo- 
phor. Es ist anzumerken, daB die Spektrai kurven der 
Addukte nicht die typischen Doppelpeaks im 460- nm- 
Bereich (bei etwa 490 und 466 nm) aufweisen, die cha- 
rakteristisch fur Norbixin sind. AuGerdem haben sie ~ 
wie bereits oben angemerkt — vollig unterschiedliche 
Absorpdonen bei 460 und 550 nrrt 

Beispiel 3 

Verwendung verschiedener Sauren und Basen 

Mit Ausnahme der geringeren Ldslichkeit von Natri- 
um- Norbixinat im Vergleich zu KaJium- Norbixinat sind 
die beiden lonen austauschbar. Anstclle von Phosphor- 
saure kdnnen auch SchwefeJsaure oder Chlorwasser- 
stoffsaure unmittelbar wie in Beispiel 2(b) eingesetzt 
werden. 

Diese Sauren sind jedoch viel korrosiver und lassen 
sich in Lebensmittelfabriken nicht einfach handhaben. 
Organische Sauren wie beispielsweise Citronensaure 
und MiJchsaure kdnnen ebenfalls verwendet werden 
und sind deswegen, weil sie normale Bestandteile in vie- 
len Lebensmitteln darsLellert bei bestimmten Anwen- 
dungen vortetlhaft Phosphor satire ist jedoch die am 
meisten bevorzugte Saure. 

Beispiel 4 

Bedeutung einer relath/ langsamen Neutralisation 

lonische Reaktionen laufen sofort ab, und es ware 
normalerweise nicht erforderiich, die Losung von Nor- 
bixinat und einem Substrat langsam zu neutralisieren. Es 
erscheint jedoch so, daB die Bildung des Adduktes wah- 
rend des Neutralisationsverfahrens eine kurze Zeit in 
Anspruch nimmt, und es ist daher bevorzugt, den pH- 
Wert langsam im Verlauf einer Zeitdauer von wenigen 
Minuten abzusenken. Wenn dies in weniger als 1 Minute 
und insbesondere weniger als 30 Sekunden geschieht, 
fallt offenbar das meiste Norbixin in freier Form aus. 
Der Farbton ist dann recht stark orange, und die Farbe- 
kraft ist relativ gering. 

Es wurde eine l%ige Losung einer M 40 bloom"-Gela- 
tine hergestellt und der pH-Wert wurde auf 10 angeho- 
beru Danach wurde 1 ml einer 6,6%igen Norbixinat- Lo- 
sung zugesetzt, und man lieB die Mischung 10 Minuten 
lang bei 25° C riihren. Ein Teil davon wurde in 30 Sekun- 
den auf einen pH : Wert von 6,6 neutralisiert ein zweiter 
Teil davon in 1 Minute, ein dritter Teil in zwei Minuten, 
ein vierter Teil im Verlauf von Ober 5 Minuten und ein 
fOnfter Teil im Veriauf von Ober 10 Minuten. Ein Ver- 
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gleich der Farbtdne und der Farbesta rke nach Verdun- 
oen der Ldsungen im VerhaMtnis I : 20 mit Wasser ergab 
folgendes: 

Tabelle I 5 



Zeit Farbton Farbestarke 
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Verdunnung aufgrund des Ansauerns; dies senkte 
die Zahlenwerte geringfugig unter 100 ab. Es sollte 
erwahnt werden, daB die Spektralkurven der Ad- 
dukt-Ldsungen denen des Gummi arabicum-Ad- 
duktes aus Beispiei 2(b) ahnltch waren, w&hrend die 
Kurven der alkalischen Norbixinat- Losungen fihn- 
lich denen der Polysorbate® 80-Losung von Bei- 
spiei 2(b)waren. 



30Sekunden orange sehrschwach l<> Tabelte II zeigt, daB die Absorption im grunen Be- 

1 Minute rotorange mittel reicn des Spektrums (550 nro) aufgrund der Bildung des 

5 Minuten rot sehr stark Adduktes bei einem pH-Wert von 7,7 im wesentlichen 

10 Minuten rot sehr stark vollstflndig ist jedoch weiter ansteigt wenn der pH- 

. Wert abgesenkt wird. Die Tabelle zeigt auch. daB sich 
15 die Absorption im blauen Be retch des Spektrums 
(460 nmX bezogen auf die Absorption im grunen Be- 
reich, von einem Wert bei 9 zu einem anderen Wert bei 
7,7 ver&ndert, und bei weiterer Erniedrigung des pH- 
Wertes noch etwas weiter ansteigt Dies zeigt, daB das 
20 Absorptionsspektrum des Adduktes vollig verschieden 
ist von dem des Norbixinats und auch von dem des 
freien, geldsten und in Polysorbate* 80 emulgierten 
Norbbcins von Beispiei 2(b). 



Dies zeigt, daB eine Zeit von weniger als 30 Sekunden 
nicht zufriedenstellend ist, und daB in der Praxis eine 
Zeit von 5 Minuten oder mehr bevorzugt ist 

Beispiei 5 

Bedeutungdes pH-Wertes 

Es gibt zwei kritische Begrenzungen des pH-Wertes 
in dem Verf ahren zur Bildung des Norbixin-Adduktes. 

a) Die untere Grenze fur die alkalische Ausgangs- 
Norbixinat-Losung liegt bei dem pH- Wert bei dem 
im wesentlichen die gesamte Dicarbonsaure in 
Salzfonn vorliegt und daher in der w&Brigen Lo- 
sung oder Suspension eines Substrats loslich ist 
Wenn das Norbixin als f reies Norbixin und nicht als 
Norbixinat vorliegt, bildet sich das Addukt nicht 
Diese untere Grenze fUr den pH-Wert der Norbixi- 
nat-Ldsung kann dadurch bestimmt werden, daB 
man eine verdunnte Losung von ftalium-Norbixi- 
nat (200 ppm) herstellt und diese langsam ansa* uert 
Bei einem pH-Wert von 8,5 wird sie aufgrund des 
gebildeten freien Norbixins trube, Dies ist der unte- 
re Grenzwert des pH-Wertes fur die Norbixinat- 
Losung. Die Loslichkett ist bei konzentrierteren 
Norbixinat- Ldsungen bei diesem pH-Wert be- 
schrankt, und daher liegt die bevorzugte untere 
Grenze des pH-Wertes wenigstens bei etwa 9 und 
noch mehr bevorzugt bei 10 bis 12. 

b) Die obere Grenze des pH-Wertes der Norbixin- 
Addukt-Ldsung ist gegeben durch den pH-Wert, 
bei dem im wesentlichen das gesamte Norbixinat in 
das Norbixin-Addukt umgewandelt wurde. Dieser 
pH-Wert liegt bei etwa 7,7. Dies kann dadurch be- 
stimmt werden, daft man eine 2000 ppm enthalten- 
de Gummi arabicum- Losung herstellt diese fil- 
triert, den pH-Wert auf 10 einstellt und 200 ppm 
Norbixinat zusetzt 

Der pH-Wert wird dann schrittweise abgesenkt, 
wobei man Proben fur die Spektralanalyse ent- 
rtimmL Die Proben werden im Verhaltnis 1/100 mit 
Wasser vom pH-Wert 3 verdiinnt, wobei man den 
pH-Wen von 3 wahlt urn die bemerkenswerte Sta- 
bility des Adduktes bei diesem pH-Wert zu zeigen; 
ein hoherer pH-Wert fOhrt zu demsetben Produkt 
Von diesen Proben wird die Absorption bei 460 nm 
im blauen Bereich und bei 550 nm im grunen Be- 
reich aufgenommen. In Tabelle II werden diese Ab- 
sorptionen in Bezug gesetzt zur Absorption einer 
Probe, die bei einem pH-Wert von 6,7 aufgenom- 
men wurde; deren Absorption wurde gleich 100 
gesetzt Die Werte wurden nicht korrigiert fur eine 
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Tabelle II 




pH 


550 nm/460 nm 


550 nm 


30 9,0 


2,6 


5J5 


7J 


88 


85 


7.6 


88 


87 


7,4 


92 


90 


6,8 


96 


95 


35 6,4 


100 


100 




Beispiei 6 





Vergleichsbeispiel mit dem Stand der Technik 
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Der Stand der Technik (US-PS 45 42 822; Schmidt) 
beschreibt eine pulverformige Mischung von Kalium- 
Norbixinat und Capsul* einer modifizierten (verzweigt- 
kettigen) Amy lopek tin -Starke. Von Schmidt wird ge- 

45 zeigt und beansprucht daB die trockene, pulverformige 
Mischung von It alium- Norbixinat und Capsul® einzig- 
artige Eigenschaften in Bezug auf die Loslichkeit in 
Wasser bei einem pH-Wert von 3 aufweiseit Schmidt 
zeigt, daB andere verzweigtkettige Polysaccharide, 

50 n&mlich Gummi arabicum (eine bevorzugte Ausfuh- 
rungsform der vorliegenden Erfindung) und Maltodex- 
trine unbefriedigende Ergebnisse liefern, 

Es wurde das nach dem Stand der Technik bevorzug- 
te Verfahren wiederholt, mit der Ausnahme, daB nur die 

55 halbe Menge (1/2 Teil) einer 6,6%igen Norbixinat- Lo- 
sung pro Teil Capsul* anstelle eines Teils einer 3% star- 
ken NorbixinaMtasefarbe eingesetzt wurde. AuBerdem 
wurde die Wassermenge auf 2 Teile Wasser auf 1 Teil 
Capsul® verdoppelt, um die Viskositat der Capsur*-Ld- 

6o sung zu erniedrigen und ein verbessertes Mischen zu 
er mag lichen. Wenn Ldsungen zu viskos sind, laflt sich 
eine Neutralisation nicht erretchen, ohnedaB der Rfthr- 
vorgang so kraftig ist daB Luft in die Losung geruhrt 
wird; dies ist jedoch nachteilig. Beim Trocknen ergibt 

65 dies das bei einem pH-Wert von 3 stabile Norbixinat- 
Pulver gemafl den Anspr uchen des Standes der Technik. 

AuBerdem wurde die Norbixinat-Capsul*- Losung 
langsam auf einen pH-Wert von 6 angesauert um das 
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Oipsul*-Norbixin- Addukt zu biiden. ne Produkt hatte wieder eine braunliche Farbe mit ei- 

Au&erdem wurde eine Gummi arabicum- Losung her- nem rdtlichen Stich, 

gestellt, wobei man dieselben Mengenverhaitnisse wie Guar-Gummi wurde ttber Nacht in Wasser 

oben einsetzte. Ein Teil der Losung wurde angcsfiuert, (2g/400ml) hydratisiert, wobei man eine viskose Lo- 

um das Addukt zu bilden, und ein Teil wurde im alkali- 5 sung erhielt (konzentriertere Losungen lieBcn sich nicht 

schen Bereich belassen. nihrenX Danach wurden 2 ml einer 6,6%igen Norbixi- 

Bei Zusatz zu auF einen pH-Wert von 3 gepuffertem nat-Losung, die 1COH in einer Konzentration von 8% 

Wasser waren die Addukte von roter Farbe und stabiL enthielt, zugesetzt Der resultierende pH-Wert betrug 

Die nicht angesauerten Zubereitungen ohne Adduktbil- 10J. 

dung woren schwach orange, und die Gummi arabicum- 10 Diese Ldsuog wurde auf vicr Wegen bewertet: 
Zubercitung fiel aus. Das CapsuP-Norbixinat-Nicht- 

Addukt fiel nach einem Tag aus, wflhrend beide Adduk- 1. Kochen unter Zusatz von 2JS% NaCl 

te die Losungen kontinuierlich rot farbten. ICeines der a) ohne Ansauern 

Gummi arabicum-Addukte und nur ein Teil des Cap- . b) langsames Ansauern {15 Minuten) auf einen 

suf*- Adduktes fiel aus. Insbesondere war die Gummi 13 pH-Wertvon6,5. 

arabicum-Losung klar und daher Oberlegen. 2. 30° C ohne Salz 

Dies zeigt deutlich die Unterschiede sowohl in Bezug a) ohne Ansauern 

auf die Loslichkeit als auch die Farbekraft zwischen den b) langsames Ansauern (1 7 Minuten) auf einen 

adduktartigen und den nicht-adduktartigen Norbixinat- pH-Wert von 64. 

Zubereitungen, insbesondere dann, wenn sie nach den 20 

Verfahrensweisen des Standes der Technik, wie sie z. R. Diese Losungen wurden dann im Verhaltnis 1 : 20 mit 

in dem oben erwahnten US-Patent von Schmidt gezeigt destiUiertem Wasser verdttnm und beobach tet 

wurden, untersucht wurden. AuBerdem war das Erschei- Die Beobachtungen waren die folgenden: 

nungsbild des nicht-adduktartigen Capsul«-Produktes Losungen 1(a) und 2(a) waren orange und hatten diesel- 

insaurem Wasser ShnJich dem des Polysorbate* 80- Pro- 25 be Farbe wie Norbixinat uber gefaJlter Cellulosefaser 

duktes aus Beispiel 2(b). wfihrend das Capsul®-Norbixin - auf grund der Alkalitat und Aufidsung des Norbixinats in 

Addukt die charakteristischen Eigenschaften des Gum- Wasser. 

mi arabicum- Adduktes aufwies. Losung 1(b) war orange, in der Farbe ahnlich wie Norbi- 

Wenn die Mengenverhaitnisse von Norbixinat zu xinat und trQbe. 

CapsuP und Gummi arabicum verdoppelt werden, wird 30 Losung 2(b) war braunhch-rot, trube, fallte einen Nie- 

die Farbe des Capsul*- Adduktes matter, und das Ad- derschlag aus und trennte sich vom Gummi ab. 

dukt neigt zum Ausfallen, waMirend das Gummi arabi- AuBerdem wurden die Produkte 1(a) und 1(b) ge- 

cum-Addukt rot und ldslich blcibt Dies zeigt den Unter- trocknet und pulverisiert Das Pulver des Produktes 1(a) 

schied zwischen dem bevorzugten Addukt- Substrat war orange- braun und das des Produktes 1(b) rotlich- 

Gummi arabicum und modiftzierter Starke. Da jedoch 35 braun. 

die (etztere preiswerter ist, kann sie fur viele Anwen- Dies zeigt, daB die Verwendung von Salz als Fixier- 

dungen das wirtschaftlichste Substrat sein. Ein Fach- mittel gemaB dem Stand der Technik selbst bei langsa- 
mann wird das Substrat der gewunschten Verwendung mem Ansauern (gemaB dem Stand der Technik wird 

im Lebensmittelbereich anpassen. (Im Falle des nicht- unverzuglich neutralisiert) nicht zu einem roten Addukt 

adduktartigen Norbixinats gemaB dem obigen US- Pa- 40 fuhrt obwohl man gema\B dem Stand der Technik an- 

tent von Schmidt ist Capsut* tatsachiich Gummi arabi- nahm, daB ein Fixiermittel wie Salz vorteilhaf t ist (Ge- 

cum aberlegen.) mafl der vorliegenden Erfindung und Anmeldung ist ein 

Fixiermittel nicht nfltzlich). Aufgrund unldslicher Stoffe 

Beispiel 7 konnten Spektren nicht aufgenonunen werden. 

45 

Bedeutung verzweigtkettiger Polysaccharide Beispiel 8 

MikrokristaDine Cellulose und Guar-Gummi sind Cyclodextrine und andere Substrate 
zwei Beispiele geradkettiger Polysaccharide, die in wei- 

tem Umfang dazu verwendet werden, Lebensmitteln 50 Obwohl wasserlosliche und in Wasser dispergierbare, 

Viskositatzuverleihen. Diese Polysaccharide bildenkei- verzweigtkettige Polysaccharide und wasserldsliche 

ne Addukte mit Norbixin, wie sich aufgrund ihrer Far- und in Wasser dispergierbare Proteine vom Konzept 

bung und aufgrund ihresVerhaltens zeigt der vorliegenden Erfindung umfaflt werden und typi- 

10 g mikrokristalline Cellulose (Avicel*> 180 ml Was- sche Stoffe wie Pektine mit hohem Ethoxy-Gehalt, Pro- 

ser und 15 ml 6£%ige Norbixinat- Losung, die die L5- 5s pylenglykol-AJginat, Guar-Gummi und Karaya-Gummi, 

sung alkalisch machte, wurden zum Sieden gebracht, Carrageen und aus Amylopektinen (einer verzweigtket- 

undes wurden 2J5 g NaCl zugesetzt Die Mischungwur- tigen Starke) hergestellte Maltodextrine sowie allge- 

de 10 Minuten lang geriihrt; da sie jedoch eine dicke mein sogenannte modifbderte Starken und Casein, hy- 

Paste war, lieB sie sich nicht filtrieren. Nach Zumischen drolysiertes Sojaprotein und Mehle mit hohem Protein- 

von 1/2 Volumen Diatomeen-Erde konnie sie filtriert eo gehalt wie Senfmehl auch geeignete Substrate zur Ad- 

werdert Das resultierende Pulver wurde mit Wasser du kt-Bildung gemaB der Erfindung sind, kann ein einzig- 

und danach mit verdunnter Essigsaure gewaschen und artiges Addukt mit einem konischen, cyclischen Saccha- 

war dann br&unlich. rid namens Cydodextrin gebildet werden. 

Aufgrund der Schwierigkeiten bei der Filtration wur- Beispielsweise wurden 4 g beta-Cyclodextrin in hei- 

de das Experiment unter Verwendung von Cellulosefa- 65 Bern Wasser (50° C) geldst und der pH-Wert wurde auf 

sern (Kleenex*), die in einem Mischer aufgeschlossen 10 eingestetlL Danach wurden 2 ml einer 6,6%i gen Nor- 

wurden, wiederholt Die resultierende Paste wurde bixinat- Losung zugesetzt, und die Mischung wurde im 

durch Auspressen entwassert Das resultierende trocke- Verlauf von 10 Minuten bei 40°C mit Phosphorsaure auf 
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einen pH-Wert von 6 neutralisiert Die resultierende tief 
orange-rote Ldsung war klar. Beim Abkuhien fieJ das 
Addukt aufgrund der Unldslichkeit von Cyclodextrin 
aus. Der Ntederschlag ergab beim erne men Aufldsen in 
Wasser erne Ware, orange-rote Ldsung bei einem pH* 
Wert von 3. 

Beispiel9 

Mischungen von Addukten mit wasseiidstichen 
geniefibaren Ldsungsmitteln 

Das Gummi arabicum- Norbixin- Addukt von Beispiel 
1(c) wurde mit Propylenglykol unter Erhalt von Ldsun- 
gen gemischt, die 25 und 50% Propylenglykol enthiel- is 
ten. Bekte Ldsungen waren stabil und ergaben hellrote 
Farben, wenn sie m Wasser gegeben wurden. 

In gleicher Weise wurde eine 25% Ethanol enthalten- 
de Lasting hergestelit, was zu denselben Ergebnissen 
fuhrte. 20 

Andere Ldsungsmittel wie beispielsweise Glycerin, 
Ethanol und IsopropanoL die iiblicherweise in Lebens- 
mitteln verwendet werden, sind geeignete VerdQn- 
nungsmittel und bakteriostatische MitteL Die Verwen- 
dung solcher Ldsungsmittel erlaubt die Herstellung sta- 25 
biler flussiger Zubereitungen gemaB der vorliegenden 
Erfindung, die nicht von Bakterien angegrif f en werden. 

Die Gegenwart solcher Ldsungsmittel wahrend des 
erfindungsgemaBen Verfahrens hat — wie bereits fest- 
gestelk — keinen nachteiligen EinfluB auf die KompJe- 30 
xierung des Norbixins und ist in einigen Fallen ein be- 
vorzugter Aspekt des Verfahrens gemaB der Erfindung, 
beispielsweise dann, wenn eine flussige Form des Norbi- 
xin-Komplexes oder -Adduktes unmittelbar in einem 
Lebensmittel oder Getrank verwendet werden soil. 35 

Natttrlich kdnnen die waBrigen Ldsungen selbst un- 
mittelbar verwendet werden, wenn sie vor Verunreini- 
gungen geschutzt werden, indem man sie dem Lebens- 
mittel zusetzt 

40 

Beispiel 10 

Herstellung von Koazervaten 

Der Begrif f TCoazervate" wird hier in Obereinstim- 45 
mung mit seiner normalen Bedeutung verwendet und 
bedeutet ein Aggregat von kolloidalen Trdpfchen, die 
durch elektrostatische Anziehung zusammengehalten 
werdea 

Ein ein Koazervat aus Gelatine und Gummi arabicum 50 
darstellendes Addukt wurde wie folgt hergestelit: 

6 g "200 bloom 1 -Gelatine wurden in 200 ml 40° C hei- 
Ben Wassers geldst Danach wurden 6 g Gummi arabi- 
cum in gleicher Weise geldst Die Ldsungen wurden 
vermischt und wurden sofort trQbe, da sich das Koazer- 55 
vat bildete. Der pH-Wert wurde auf 10 angehoben; da- 
bei wurde die Ldsung klar. Danach wurden 6 ml einer 
6,6%igen Norbixinat- Ldsung zugesetzt, und die Mi- 
schung wurde 10 Minuten lang geruhrt und danach 
langsam auf einen pH- Wert von 6,5 angcsauert, wobei eo 
sich das Addukt bildete und das Koazervat wiederbilde- 
te. Bei Zusatz des Koazervat- Adduktes zu Wasser er- 
gab sich eine hellrote, klare Ldsung, die in Bezug auf den 
Farbton uberlegen und rdter war als Ldsungen einer 
equivalenten Konzentration entweder des Gelatine- 65 
oder des Gummi arabicum- Adduktes allein. 

Es versteht sich, daB Koazervate in derselben Weise, 
aber unter Verwendung anderer Substrate als der oben 
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genannten und unter Erhdhung der lonenkonzentratio- 
nen in den waBrigen Medien hergestelit werden kdnnen. 
Diese Verfahrensweisen kommen gemaB der vorliegen- 
den Beschreibung ebenf alls in Betracht 

Beispiel 11 

Anwendungen der Addukte beim Farben von 
Lebensmitteln 

10 

Die Addukte gem&fi der Erfindung kdnnen in pulver- 
fdrmiger oder flflssiger Form Lebensmitteln unmittel- 
bar zugesetzt werden. Beispielsweise gibt das sprOhge- 
trocknete Magermilchpulver bei Zusatz zu Yoghurt die- 
sem einen Erdbeer-Farbton. Wenn man es einem 
Milchshake zusetzt, gibt es diesem einen orangefarben- 
en bis roten Farbton, abhangig von der Zugabemenge. 

Das Gummi arabicum- Addukt oder andere Polysac- 
charid-Produkte kdnnen einem Saft wie beispielsweise 
einem Pflanzensaft zugesetzt werden, um seine Hellig- 
keit und seine rote Farbe zu verstarken. Es kann mit 
einem {Complex von Curcumin mit einem ahnlichen 
Substrat unter Erhalt einer gelb-orangenen Farbe kom- 
biniert werden. Es kann Orangensaf t zugesetzt werden, 
um diesem eine tiefere Farbe zu verleihen, oder einem 
Orangendrink in (Combination mit komplexiertem Cur- 
cumin zugesetzt werden, um die gel be Farbe des Curcu- 
mins abzusch wachetL 

Seine Verwendung zum Farben von Glasuren sowie 
in Kasesaucen und Barbecue-Gewtirzen ist offensicht- 
lich. Beim Aufstauben auf Geback kdnnen rote Farben 
erhalten werden. Insbesondere die Protein-Addukte 
sich niitzlich zum Farben von Fleisch und Bratensafl 

Dem Lebensmitteltechnologen sind viele andere An- 
wendungen klar. Die Farbe ist nattirlicher Herkunft und 
bietet einen bequemen Ersatz f Or die umstrittenen soge- 
nannten Kohleteerfarbstoffe bei der Farbung von Le- 
bensmitteln. 

Patentansp ruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Complexes aus 
Norbixin und einem Substrat, das gewahlt ist aus 
wasserldslichen oder in Wasser dispergierbaren, 
verzweigtkettigen oder cyclischen Polysaccharide n 
und wasserloslichen oder in Wasser dispergierba- 
ren Proteinen und deren {Combination, welches fol- 
gende Schritte umfaBt: 

- Vennischen des Substrats und Norbixins in 
einer waBrigen Ldsung bei einem pH-Wert 
oberhalb von etwa 8,5, bei welchem das Norbi- 
xin in seiner wasserloslichen, orangefarbenen, 
alkalischen Form vorliegt, und danach 

- Ans&uern der Ldsung unter Absenken des 
pH-Wertes auf unter etwa 7.7, und dadurch 

- ICornptexieren des Norbixins in Form seines 
rotlichen oder purpurroten (Complexes. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, worin das Substrat 
gewahlt ist unter Milchprotein, Natriurncaseinat, 
Moike, Gelatine, modifizierte Lebensmittelstarke, 
Pektin, Pflanzengummi, Propylenglykolalginat, Cy- 
clodextrin, von Amylopektin abgeteitetes Maltod- 
extrin und Carboxymethylcellulose 

3. Verfahren nach Anspruch 1, worin der pH-Wert 
der waBrigen Ldsung vor dem Ansauern oberhalb 
von etwa 9 liegt, und der pH-Wert nach dem An- 
sauern unterhalb von etwa 6,8 liegt, vorzugsweise 
worin der pH-Wert der waBrigen Ldsung etwa 9 
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bis 12 ist und der pH-Wert nach dem Ansauem 
etwa 6 bis 6,7 ist, vorzugsweise unter Verwendung 
von Natrium- oder Kaliumhydroxid zum Einstellen 
eines pH-Wertes oberhalb von etwa 8,5 und vor- 
zugsweise untcr Verwendung von Phosphors&ure s 
zum Einstellen ernes darunterliegenden pH -Wer- 
tes. 

4. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 
sprflche, wo fin das Norbixin nut einer Combination 
von Substraten komplexiert wird, vorzugsweise ei- io 
ner Kombination von Gelatine und einem Pflanz- 
engummi, insbesondere einer Kombination von 
Gelatine und Gummi arabicum 

5. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 
spruche, worin der Norbixin -Komplex oder die is 
Kombination von Norbixin- Komplexen in Form ei- 
nes Koazervats gebildet wird 

6. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 
spruche, worin das Substrat Gelatine, Gummi ara- 
bicum, Karaya-Gummi, Ghatti-Gummi, modifizier- 20 
te Lebensmittelst&rke, Cyclodextrin oder Carbox- 
ymethylcellulose ist insbesondere Cyclodextrin. 

7. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 
sprOche, worin das Verfahren durchgefuhrt wird in 
Gegenwart eines mit Wasser mischbarert nicht 25 
sauren Losungsmittels, welches nicht in negativer 
Weise mit dem Vorgang der Komplexierung des 
alkalischen Norbixins mit dem Substrat wechsel- 
wirkt, vorzugsweise ein LOsungsmittel, welches ge- 
w&hlt ist aus der aus Alkoholen, Glycerin und Pro- 30 
pyJenglykot bestehenden Gruppe, und insbesonde- 
re EthylalkohoL Isopropylalkohol, Glycerin oder 
PropylengiykoL 

ft. Komplex des Norbixins mit einem wasserlftsli- 
chen oder in Wasser dispergierbaren, verzweigt- 35 
kettigen oder cyclischen PoJysaccharid oder einem 
wasserldslichen oder in Wasser dispergierbaren 
Protein oder einer Kombination davon, der bei Ste- 
hen in Wasser nicht ausfaJlt. in Wasser bei einem 
pH-Wert von 3 bis 4 eine im wesenthchen stabile 40 
rdtliche oder purpurrote Losung ergibt, eine erhdh- 
te Absorption bei 550 nm und eine verminderte 
Absorption im Bereich von 460 bis 550 nm, vergli- 
chen mit Norbixin oder Norbixinat, aufweist, und 
aus dem Norbixin bei neutralem bis saurem pH- 45 
Wert durch Zentrifugation nicht entfernt werden 
kann, worin das Substrat vorzugsweise gew&hlt ist 
aus Milchprotem, Natriumcasetnat, Molke, Gelati- 
ne, modiftzierte Lebensmittelstarke. Pektin, Pflanz- 
engummi, Propy lenglykolaJginat, Cyclodextrin, von 50 
Amyiopektin abgeleitetes Maltodextrin und Car- 
boxymethylcellulose, und worin das Norbixin vor- 
zugsweise durch Ansauern einer alkalischen La- 
sung von Norbixin und Substrat an das Substrat 
komplexiert wird, und vorzugsweise durch ein Ver- 55 
fahren komplexiert wird* welches das In-Kontakt- 
Bringen von Substrat und Norbixin in einer w&firi- 
gen L6sung bei einem pH-Wert oberhalb von etwa 
8,5, bei dem das Norbbdn in seiner wasserldslichen, 
orangef arbenen, alkalischen Form vorliegt und an- go 
schlieBendes Ansauern unter Absenken des pH- 
Wertes auf unter etwa 7,7 umfaBt wodurch das 
Norbbdn in Form seines rdtlichen Komplexes mit 
dem Substrat komplexiert wird.. 
9. Verfahren zur Herstellung eines Norbixin-Kom- 65 
plexes, welches die Schritte Mischen von Norbixin 
und flussiger Molke oder Magermilch, RQhren der 
Mischung bei einem alkalischen pH-Wert oberhalb 
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von etwa 8A Absenken des pH- Wertes auf unter 
etwa 7,7 und anschlieBendes Trocknen umfaBt 

10. Fester Trockenmilchkomplex von Norbbdn mit 
Magermilch oder Molke. 

11. Verfahren zum Farben eines Lebensmittels 
oder Getr&nks, welches das Verwenden eines 
Komplexes von Norbixin mit einem wasserldsli- 
chen oder in Wasser dispergierbaren Protein oder 
einem verzweigtkettigen oder cyclischen Polysac- 
charid umfaBt, wobei der Komplex vorzugsweise in 
getrockneter und pulverisierter Form oder in flussi- 
ger Form vorliegt 

12. Lebensmittel oder Getrank, welches mit einem 
Komplex von Norbixin mit einem wasserldslichen 
oder in Wasser dispergierbaren Protein oder einem 
verzweigtkettigen oder cyclischen Polysaccharid 
gefarbt ist wobei der Komplex vorzugsweise in 
getrockneter und pulverisierter Form oder in flussi- 
ger Form vorliegt 



Hierzu 5 Seite(n) Zeichnungen 



ZEICHNUNGEN SHITE t 



Nummer: 
Int. CI.*: 

Offenlegungstag: 



DE 40 33 680 A1 
A23L 1/276 
25. April 1991 




NOIidflOSaV 



108017/609 



zeichnungen SEITE 2 Numroer: OE 40 33 690 A1 

Int. CI. 6 : Attt 1/276 

Offenlegimgttsg: 25. April 1991 




108017/669 



2EICHNUN6EN SEITC 3 Ntimnw; DE 40 33 680 A1 

IntCL*: A23L 1/271 

Off©nl«gungstag: 25. April 1991 




106017/689 



4 -» + 
ZEICHNUNGEN SEJTE 4 



Mummer: 
Int. CI. 8 : 

Offenlegungstag: 



DC 40 33 690 A1 
A23L 1/275 

25, April 1991 



_ 1^ CD 

goo 

o o 

o o 
o o 

^ CO CD 
lu O) CD 




o 

CO 




CD 



NOIldHOSaV 



108017/689 



ZEfCHNUNGEN SEITE 5 



Nummer 
Int. CI •: 

Offenlegungstag: 



DE 4033 690 A1 
A23L 1/278 

25. April 1991 




Noridaosav 



108017/883 



